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ABSTRACTED -PUB -NO: DE 4127459A 
BASIC -ABSTRACT: 

Prepn. of membrane -coated fertiliser granules comprises applying in layers, a mixt . 
of polyisocyanate (I) and polyol (II) . The new feature is that the coating mass is 
applied to form layers each 10-30 (pref. 15-20) microns thick. 

Each portion of coating mass is individually hardened with a liq. , atomised amine, 
and after each hardening step the amine concn. is reduced to an inactive level 
before applying the next layer. 

USE/ADVANTAGE - The granules preferentially release N in the early stages, and K 
later. They can be prepd. economically and on a large scale, with high homogeneity 
in each layer; are physically stable, resistant to frost and provide sustained 
release of nutrients in accordance with the laws of diffusion. The granules can be 
used alone or combined with other fertiliser 

ABSTRACTED -PUB -NO: DE 4127459C 
EQUIVALENT -ABSTRACTS : 

Fertiliser granules with a membrane coating are produced by forming layers of 
polyisocyanate and polyol, with each layer hardened separately with a mist of liq. 
amine. The individual layers are 10-3 0 microns thick. Between each hardening 
process, the amine concn. is reduced using a non-catalytic water gauge, before the 
next layer is applied. Pref. the mixt. is supplied at a temp, of 25-50 deg.C. 

USE/ADVANTAGE - The delayed release fertiliser can be designed to release different 
components at different times, e.g. K may be released more slowly or later than N. 

EP 599927B 

A process for the manufacture of membrane -covered fertiliser granules by applying 
layers of a mixture of polyisocyanate and polyol, the layers each being cured 
separately with amine nebulized in liquid form, wherein the mixture is applied in 
each case in amounts such that the individual layers have a layer thickness of from 
10 to 3 0 mm and, after the curing of each layer, the amine concentration is reduced 
to a level which is not catalytically active before the next layer is applied. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

© Verfahren zur Herstellung von membranumhultten Dungemittelgranulaten 

© Es wird ein Verfahren zur Herstellung von membranum- 
hulrten Dungemittelgranulaten durch schichtweises Aufbrin- 
gen eines Gemisches von Poryisocyanat und Poryol beschrie 
ben, bei dem die Beschichtungsmasse in Anteiten so 
appliziert wird, da& die Schichten jeweils eine Schichtdicke 
von 10-30 urn, vorzugsweise von 15-20 \im haben. 
Die so hergestetlten Dungemittelgranulate haben den Vorteil 
einer anfangltchen Stickstoffbetonung und einer spateren 
Kaliumbetonung. 




BUNDESDRUCKEREI 12.92 208 068/87 



9/59 



DE 41 27 459 Al 



Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von membranumhilllten Dungemittelgranulaten zur 
bedarfsgerechten Pflanzenernahrung. 

Eine moderne, umweltgerechte und bedarfsbezogene Pflanzenernahrung stutzt sich heute in steigendem 
MaBe auf Langzeitdunger, die durch chemische Modification der Nahrstoffe oder durch Umhullung loslicher 
Dungemittelgranulate gekennzeichnet sind. 

Umhullte Langzeitdunger werden in zahlreichen Patenten beschrieben. So werden unter anderem als Umhiil- 
lungsstoffe Harnstofformaldehydharze, PE, PP, Alkydharze, Epoxidharze und in neuerer Zeit Polyurethanharze 
herangezogen (z. B. DE 35 44 451, US 32 64 088, GB 10 11 463, EP 02 76 179, DE 28 34 513, US 32 23 518, NL-PS 
1 29 279). Mit den genannten Systemen ist es mehr oder weniger gelungen, die Nahrstofffreisetzungen zeitlich zu 
modifizieren, so daQ Freisetzungszeitraume fur kiirzere oder langere Kulturzeiten realisiert werden konnen. 

Nachteilig bei den bekannten Verfahren ist, daB Parameter fur die bedarfsgerechte Pflanzenernahrung, wie 
z. B. Homogenitat der Einzelkornbeschichtung, physikalische Belastbarkeit, Frostunempfindlichkeit, bisher nicht 
oder nur unvollkommen gelost werden konnten. Vor allem ist es bisher nicht gelungen, aus speziellen Salzmi- 
schungen heraus die Einzelnahrstofffreisetzung so zu steuern, daB z. B. Kalium gegenuber Stickstoff starker 
verzogert freigesetzt wird. 

Aufgabe der Erfindung ist es, die bekannten Nachteile zu uberwinden. Es wurde nun ein wirtschaftlicher, 
industrieller ProduktionsprozeB gefunden, der es ermoglicht, bei hinreichend hoher Homogenitat der Einzel- 
kornbeschichtung ein physikalisch belastbares, frostbestandiges Granulat zu erzeugen, aus dem die Nahrstoff- 
freisetzung gezielt verzdgert im Sinn der Fick'schen Diffusionsgesetze verlauft 

Eine wesentliche Voraussetzung zur Erzielung hoher mechanischer Belastbarkeit ist die Auswahl eines hoch 
belastbaren Hullmaterials, welches wenn es auf dem Dungergranulat appliziert ist, seine mechanischen Eigen- 
schaf ten voll zur Geltung bringt 

Als geeignet fur die erfindungsgemaBe Umhullung hat sich ein Losungsmittelfreies, bei Raumtemperatur 
verarbeitbares Zweikomponenten-Polyurethanharzsystem, welches uber Aminkatalyse in sehr kurzen Zeiten 
aushartbar ist (vergleiche DE 35 44 451), erwiesen. 

Der erfindungsgemaBe BeschichtungsprozeB wird in einer Trommel durchgefiihrt, die mit speziellen Einbau- 
ten versehen ist Zum einen stellen besonders geformte Mischschaufeln die Homogenitat der Mischung sicher, 
zum anderen fuhren Luftkanale in das Granulatbett, urn dieses intensiv beluften zu konnen. Die Reaktion erfolgt 
im geschlossenen System. 

Die Granulate fur diesen BeschichtungsprozeB mussen weitgehend rund, staubarm, abriebfest, bruchfest und 
die darin enthaltenen Nahrstoffe weitgehend wasserloslich sein. Ein enges Kornspektrum der Granulate ist 
zweckmaBig, wobei der Faktor 3 zwischen den kleinsten und den groBten Granulatkornern ausreichend ist 

In der DE 35 44 451 wird ein Beschichtungsverfahren beschrieben, bei dem bei einer geplanten Granulatbe- 
schichtung von 15Gew.-% Hulle, bezogen auf das Endprodukt, die Hullmasse aus Polyisocyanat und Polyol 
3mal in 5% Portionen bei gleichzeitiger permanenter Katalysatorbegasung mit bei 20° C amingesattigtem 
Stickstoffgas aufgebracht wird Das Ergebnis einer derartigen Beschichtung fuhrt zu einer Anfangsfreisetzung 
von bis zu 1 8% nach 24 Stunden (Beispiel 1). 

Die Freisetzung von Elektrolyten aus kunststoff-umhullten Dungemitteln in einer wasserigen Losung wird 
durch Messung der Leitfahigkeit bestimmt 

Hierzu werden 10,0 g der zu priifenden Probe in 800 ml Wasser mit einer Leitfahigkeit kleiner als 0,5 uS/cm 
gegeben. Bei 25° C wird das Wasser t Tage mit konstanter Drehzahl von 300 U/min geriihrt Die Veranderung 
des Salzgehaltes der Losung nach Ablauf von t Tagen wird konduktometrisch bestimmt 

Zum Erstellen einer Eichkurve wird die Leitfahigkeit in Losungen mit 0,2; 0,4; 0,6; 03; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0 und 
10,0 g geloster Probe in 800 ml Wasser Leitfahigkeit in mS/cm gemessen. 

Die Abgaberate R wird dann anhand der Eichkurve bestimmt, wobei sich die mittlere Abgaberate pro Tag R m 
bestimmt durch R t 2-Ro/t2-t! mit Ru = Abgaberate nach tl Tagen und Ra= Abgaberate nach t2 Tagen. 

Die GrundftieBcharakteristik laBt zwar eine Verzdgerung der Nahrstoff freisetzung erkennen, gibt aber nicht 
alle Hinweise fiir das Vorliegen einer echten Membran. Als Indizien fur eine membrangesteuerte Diffusion 
(Membranfunktion) sind anzusehen: 

a) eine meBbare Membranakti vierungszeit und 

b) die Anwendbarkeit des Fick'schen Diffusionsgesetzes gemaB folgender Differentialgleichung: 

dmi v 1 A ci (T) F T 
dt " " K X n(T) X f (ri) X D 



mi molare Konzentration des Stoffes i 
t Zeit 

K Konstante: R/(6 n N) 
R: Gaskonstante 
N: Loschmidt-Zahl 

n(T) Viskositat Membran/ Losung (Stoffeigenschaft der Hulle bei guter Ausfuhrung) 

A ci(T) Konzentrationsgefalle des Stoffes i (Stoffeigenschaft der Kernzusammensetzung) 

f(ri) Geschwindigkeitsfaktor des Teilchens i mit dem Radius r (Stoffeigenschaft der Kernzusammenset 

zung) 
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F Membranflache (KorngroBenverteilung und Oberflachenstruktur der Granulate) 
D Membranstarke (aufgebrachte effektive Lackdicke) 
T Temperatur in ° Kelvin 

Dabei ist die Freisetzung der Nahrstoffe in der Zeiteinheit nicht nur von der Gesamtmembranflache, der 5 
Membranstarke und der Temperatur abhangig, sondern im wesentlichen auch vom Konzentrationsunterschied 
der einzelnen geldsten Stoffe innerhalb der umhullten Granulate zu der die Granulate umgebenden Losung. 

Oberraschend wurde nun gefunden, daB man bei einer besonderen ProzeBfuhrung Granulate erzeugen kann, 
die in ihrer Freisetzungscharakteristik alle typischen Merkmale einer membranregulierten Diffusion zeigen. So 
wurden mit dem erfindungsgemaflen Verfahren umhallte Granulate erhalten, die eine meBbare, charakteristi- 10 
sche Membranaktivierungszeit aufweisen. Die daran anschlieBende Nahrstofffreisetzung belegt ebenfalls die 
aktive Trennung der Wirkstoffreserve von der umgebenden Losung. 

Zur Erzeugung dieser vollstandigen Membran als Diffusionsregulativ wird das aufzutragende Hullmaterial 
bestehend aus Polyisocyanat und Polyol so aufgeteilt, daB Schichtdicken von 10 bis 30 ujti, vorzugsweise 15 bis 
25 u,m, nicht uberschritten werden. Das bedeutet bei einem Granulat im Kornspektrum von 2 bis 4 mm und 15 
einem Medianwert von 3,0 mm eine aufzubringende Teilmenge von ca. 1 bis 3%, vornehmlich kleiner gleich 2% 
Masse, bezogen auf die Masse der zu beschichtenden Granulate. 

Dieser Hullmassenanteil wird nach einer definierten Verteil- und Verlaufszeit mittels eines hochkonzentrier- 
ten Aminnebels als Katalysator spontan zur Reaktion gebracht. Der hoch konzentrierte Aminnebel wird direkt 
aus unverdunmem Amin airless mit einem Druck von 2 bis 10 bar, vorzugsweise 3 bis 5 bar, bei einem Volumen- 20 
strom von 1 0 bis 30 ml/s erzeugt 

Der hochkonzentrierte Aminnebel ermoglicht es, im Gegensatz zu einer Begasung mit nur einem verdunnten 
Amin-Luft-Gemisch, gleichzeitig an alien Reaktionsstellen auf die gesamte aufgebrachte Hullmasse ein so hohes 
Katalysatorpotential aufzubringen, daB eine gleichzeitige, spontane Aushartung auf jedem Einzelkorn stattfin- 
det Dabei wird die auBerst empfindliche Gelphase, die den Ubergang darstellt zwischen frei flieBender Harzmi- 25 
schung und klebfreier Lackoberflache, extrem schnell ohne Zerstdrung der gerade auszubildenden Lackhiille 
durchlaufen. 

Nach Erreichen der Klebfreiheit wird das Amin durch Be- und Entliiftung vor dem nachsten Hullmassenauf- 
trag so weit entfemt, daB eine vorzeitige Einleitung der Reaktion vor der nachsten Verteil und Verlaufsphase 
unterbunden wird. Diese erfindungsgemaBe Trennung der einzelnen Reaktionsphasen ist wesentlich fur den 30 
dichten Einzelkornmembranaufbau. Ein intermedials Aneinanderkleben einzelner Korner wurde beim Tren- 
nen der Korner zu RiBbildung und somit Verletzung der bisher ausgebildeten Oberfiache fuhren und die 
Beschichtungsqualitat erheblich herabsetzen. 

Die Temperatur im Reaktionsbett beeinfluBt sowohl Lackverteilung und -verlauf als auch die Reaktionszeit 
Es wurde gefunden, daB in einem Temperaturbereich von 25 bis 50° C, vorzugsweise im Bereich von 30 bis 40° C 35 
Verlauf und Verteilung durch Viskositatserniedrigung ausreichend beschleunigt sind, ohne daB im gleichen 
MaBe die Reaktionszeit verkurzt wird. Die Katalysatormenge wird unter Beibehaltung des Katalysatorpotenti- 
als der erhdhten Temperatur angepaBt, d. h. reduziert Die Temperaturfuhrung erfolgt durch Variation der 
Zulufttemperatur abhangig von der freiwerdenden ProzeBwarme. 

Die Beluftung nach Eintrag des Aminnebels und entsprechender Reaktionszeit erfolgt vorzugsweise durch 40 
Einbringen von Luft direkt in das Innere des Granulatbettes. Durch den dadurch ermdglichten schnellen 
Gasaustausch wird das Granulatbett von Amin befreit und so fur den folgenden Hullmassenauftrag in optimaler 
Zeit vorbereitet 

Zur Ausbildung der angestrebten Membranstarke wird der beschriebene Beschichtungsvorgang mehrfach 
wiederholt Dabei hat es sich gezeigt, daB bei einer Granulattemperatur von 30° C zu Beginn des ersten 45 
Beschichtungsablaufs, z. B. durch Aufheizen mit Luft mit einer Zulufttemperatur von ca. 80° Q nach dem dritten 
Beschichtungsauftrag die Temperatur durch Kuhlung mit Zuluft von Raumtemperatur in dem optimalen Tempe- 
raturbereich von 30 bis 40° C gehalten werden kann. Parallel dazu wird die Aminmenge gestaffelt herabgesetzt. 
So wird z. B. mit Dimethylisopropylamin zum ersten Beschichtungsvorgang 2—5% Masse, bezogen auf appli- 
zierte Hullmasse, auf gebracht Diese kann dann bei den weiteren Beschichtungsschritten bis auf 0,5% Masse 50 
verringert werden. 

Ein reproduzierbarer Produktionsvorgang wird sinnvollerweise durch ProzeBkontrolle und -steuerung iiber 
eine SPS (speicherprogrammierbare Steuerung) sichergestellt. 

Beispiel 1 55 

Herstellung membranumhullter Dungergranulate mit einer Nahrstofffreisetzungszeit von 8 Monaten. 

450 kg eines Rundgranulates NPK 16-10-20 werden in einer verschlieBbaren Trommel vorgelegt und durch 
Durchstrdmen von auf 80° C vorgeheizter Luft auf eine Granulattemperatur von 30°C aufgewarmt. Bei rotieren- 
der Trommel wird im ersten Schritt 8,8 kg einer Polyol-Polyisocyanatmischung auf das Granulat aufgetropft und 60 
insgesamt 2 min. gemischt 

AnschlieBend wird ohne weitere Luftzufuhr bei geschlossener Trommel Dimethylisopropylamin airless uber 
zwei Breitstrahldrusen, Durchmesser 0,4 mm, mit einem Druck von etwa 4 bar und einem Volumenstrom von 
18,7 ml/s appliziert. Nach 1 min. Wirkzeit wird durch Zuschalten von Zuluft und Abluft gezielt innerhalb von 
weiteren 4 min. die Aminkonzentration im Granulatbett unter 250 ppm gesenkt 65 

Die Schrittfolge Harzapplikation, Mischzeit, Aminapplikation, Wirkzeit und Beluftung wird sechsmal durch- 
laufen, wie aus der nachfolgenden Tabelle zu ersehen ist 
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Tabelle 



Schritt Harz Kat Zuluft- Granulat- 

Temperatur(°C) 



1. 8.8 kg 0,24 kg 80 30 

2. 8,8 kg 0,20 kg 80 33 

3. 83 kg 0,18 kg 80 35 
10 4. 8,8 kg 0,16 kg 80 38 

5. 8,8 kg 0,14 kg 20 38 

6. 8,8 kg 0,14 kg 20 36 

total 523 kg 1,06 kg 
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Der BeschichtungsprozeB mit den Parametern Zuluft- und Granulattemperatur sowie Katalysator-Konzen- 
tration ist nochmals in Darstellung Fig. 1 graphisch dargestellt. 

Die so hergestellte Harzmembran erfOlh die Bedingungen der zuvor angegebenen Diffusionsgleichung nach 
Fick. 

20 So ist vor allem eine meBbare Membra naktivierung zu beobachten, die sich besonders bei niedrigen Tempera- 
turen durch eine deutliche Verzogerung des Beginns der Nahrstoffabgabe bemerkbar macht, wie aus der 
Darstellung Fig. 2 zu ersehen ist. In dieser Darstellung wird die nach dem Fick'schen Diffusionsgesetz zu 
erwartende Temperaturabhangigkeit der kumulativen Nahrstofffreisetzung aus dem nach Beispiel 1 hergestell- 
ten Granulat gezeigt 

25 Die Abhangigkeit der Diffusionsgeschwindigkeit von der granulatumgebenden Hullstarke zeigt die Darstel- 
lung Fig. 3. Die in dieser Darstellung gemessenen Granulate wurden wie im Beispiel 1 mit unterschiedlichen 
Harzmengen hergestellt 

Die Darstellung Fig. 4 zeigt das charakteristische Auflosungsverhalten eines NPK 16-1 0-20- Dungers anhand 
der Einzelnahrstoffldslichkeiten in einem geschlossenen System unter Simulation von Wassereintritt und Nahr- 
M stoffabgabe, wie sie im ideal umhullten Dungerkern zu erwarten ware. 

Die Darstellung Fig. 5 zeigt die realen Verhaltnisse der Nahrstofffreisetzung des nach Beispiel 1 erfindungsge- 
maB hergestellten Dungergranulates. 

Die Veranderung des NPK-Verhaltnisses im Zeitverlauf der Nahrstoffabgabe des gemaB Beispiel 1 umhulhen 
Dungergranulats (Kg. 5) entspricht der theoretischen Erwartung (Fig. 4). Dieser analytische Befund zeigt, daB 
35 die im Innenraum des umhOlhen Einzelkorns vorliegende gesattigte Losung nach dem Membrandurchtritt in die 
AuBenldsung zu gleichen Nahrstoff vernal tnissen fuhrt 

Die Darstellung Fig. 6 zeigt im Vergleich von Einzelkornmessungen des erfindungsgemaBen Granulats A 
gegenuber einem Vergleichsprodukt B (Osmocote®, Fa. Sierra, Heerlen NL) die hohe Homogenitat des Produkts 
aus dem erfindungsgemaBen HerstellungsprozeB (analog Beispiel 1 mit 4 Beschichtungsschritten). 
40 In der Anwendung von umhullten Langzeitdungern, die zur Bevorratung von Substraten eingesetzt werden 
sollen, sind unter Praxisverhal tnissen mechanische Einmischung, Lagerfahigkeit bereits bevorrateter Substrate 
generell, aber auch nicht vorhersehbare Frosteinwirkungen, wichtige kritische Faktoren. 

In der Darstellung Fig. 7 ist dargelegt, wie sich das erfindungsgemaB hergestellte Granulat im Vergleich zu 
anderen umhullten Produkten (Osmocote®, Fa. Sierra, Heerlen NL) wahrend der Lagerung mit und ohne 
45 zeitweilige Frosteinwirkung verhalt Wahrend das Vergleichsprodukt nach Frosteinwirkung seine Eigenschaft 
der verzogerten Nahrstofffreisetzung vollstandig verloren hat, ist diese Eigenschaft beim erfindungsgemaB 
hergestellten Granulat nur geringfugig beeintrachtigt 

In der Darstellung Fig. 8 ist dargelegt, wie sich das erfindungsgemaB hergestellte Granulat im Vergleich zu 
anderen umhullten Produkten (Vergleichsprodukt wie oben) bezuglich ihrer mechanischen Belastbarkeit bei der 
50 Substratherstellung verhalt So wird das Nahrstofffreisetzungsverhalten von erfindungsgemaB erzeugten Gra- 
nulaten auch bei starkem, d h. mehrmaligem, maschinellem Mischen nur geringfugig erhoht, wogegen das 
Vergleichsprodukt eine nicht akzeptable direkte Salzf reisetzung aus zerstorten Granulaten zeigt 

Patentanspruche 

55 

1. Verfahren zur Herstellung von membranumhOllten Dflngemittelgranulaten durch schichtweises Aufbrin- 
gen eines Gemisches von Polyisocyanat und Polyol, dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtungsmasse 
in Anteilen so appliziert wird, daB die Schichten jeweils eine Schichtdicke von 10—30 u.m, vorzugsweise von 
15-20 um haben. 

60 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die anteilig aufgebrachten Hailmengen jeweils 
separat mit flussig vernebeltem Amin einzeln ausgehartet werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB nach jeder Schichtaushartung die Aminkonzen- 
tration auf einen nicht katalytisch wirksamen Pegel abgesenkt wird, bevor die nachste Schicht aufgetragen 
wird. 

65 4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Umhullung in einem Temperaturbereich 
von 25 bis 50° C, vorzugsweise 30 bis 40°C durchgefOhrt wird 

5. Anwendung von nach Anspruchen 1 bis 4 hergestellten Dungemittelgranulaten zur spezifischen Pflanzen- 
ernahrung aus einem einheitlichen Dungergranulat mit anfanglicher Stickstoffbetonung und spaterer Kali- 
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umbetonung aus der verfflgbaren Nahrstoff relation. 

6. Anwendung von nach Anspruchen 1 bis 4 hergestellten Dungemittelgranulaten in Kombination mit 
anderen oder gleichartigen Dungern als Mischprodukte. 
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